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させることで製造される混合発酵茶の aq. acetone 抽出物を各種カラムクロマトで分
離精製し、3 種の新規化合物 1 – 3 を含む 25 種の化合物を得た (Figure 1)。新化合物
の構造は各種スペクトルの解析および化学的検討により決定した。Acetonyl theacitrin 
A (1) は acetone が付加し
た artifact ではあるが、カ
テキン酸化で生成する不






























































Figure 1. Structures of 1, 2, and 3. 
(2)は theasinensin B のアトロプ異性体であり、これまで存在が推測されていながら分
離されていなかった物質である。また、3'-O-galloyl dehydrotheasinensin E (3) は新しい
黄色色素であり、dehydrotheasinensin B の異性化により生成したと考えられる。 
 
第二章 茶カテキン類の生体模倣的酸化反応生成物の構造に関する研究２ 
 紅茶の主要ポリフェノールである theasinensin A (6) の生成メカニズムを Chart 1 
に示す。まず、原料となる epigallocatechin-3-O-gallate (4) が酵素 により酸化されてキ
ノン  4a となる。次に、4a と 4 の立体選択的な酸化的カップリングにより
dehydrotheasinensin A (5) が生成する。次いで、不安定な 5 は非酵素的に酸化還元不均
化反応を起こして還元生成物である6とoolongtheanin類などの酸化生成物に分解する。
本研究では、生物活性試験に供するに充分な量の 6 を調製する目的で開発を行った。 
ポリフェノール酸化酵素は活性中心に銅イオンを持つことから、始めに、数種の重
金属塩を用いて 4 から 5 への酸化的二量化反応を検討した。その結果、CuCl2 を用い
ることで収率良く 5 が生成することが分かった。次に、5 を効率的に 6 に還元するた
めに、反応溶液に直接 ascorbic acid を加えて加熱すると 6 (53%) を得ることに成功し
た。この方法はこれまでの酵素法に比べて収率が高く操作も極めて簡便である。 
さらに、この反応の副生成物について詳細な検討を行った。緑茶主カテキンである
4 を水溶液中単独で CuCl2 と攪拌すると、5 と共に生成する主な副生成物は重合ポリ
フェノールであり、13C NMR スペクトルの解析から主に pyrogallol 環同士の酸化的結
合により重合していることが明らかになった。一方、catechol 型カテキンの epicatechin 
を共存させて 4 の重合反応を行うと、catechol 環と phloroglucinol 環の間でも酸化的
結合を形成することが明らかになった (Figure 2)。この 4 と epicatechin の混合物から
























































































































Figure 2. Proposed structure of 
black tea polymeric polyphenols. 
物として知られている 11 および 12 (Chart 2) が含まれていることが見出され、それら
が嫌気的微生物発酵茶に特有の成分であることが明らかにされた。そこで、同様に茶
葉の嫌気的微生物発酵により製造されるミャンマーの伝統食品ラペソーについて成
分検討を行ったところ、11、12、および新規化合物 10 (Chart 2) を含む 5 種の化合物





下で 10 週間混合発酵させてその成分を検討した。その結果、新規化合物 13 および 14
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  7 : R1 = R2 = H 
  8 : R1 = H, R2 = OH
  9 : R1 = R2 = OH
OH
 10 : R1 = R2 = H 
 11 : R1 = H, R2 = OH
 12 : R1 = R2 = OH
+ H2
